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توسعة مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار انحلال مولیبدنیت فعال‌سازی‌شده به‌روش مکانیکی * 


5 ۰) ۰ )0( ه بر (۳) ۲ ) 
حسین شالچیان! هادی نصیری۳" ابوالفضل باباحانی" معصومه ترابی پاریزی 


در این پژوهش, سینتیک واکنش انحلال کنسانتره مولیبدنیت فعال‌سازی‌شده به‌روش مکانیکی بررسی می‌شود. ابتدا کنسانترة مدنظر در احالت حضور و 
عدم حضو رآلومینا به‌عنوان افزودنی ختث یآسیاکاری شد و پس ا زآن آزمون‌های انحلال در اسیدنیتریک انجام شد. به‌منظور بررسی سیتتیک انحلال 
اصلاحاتی در چند مرحله روی مدل معمول هسته کوچک‌شونده انجام شد. در هر مرحله مدل به‌دستآمده برازش بهتری بر داده‌ها نشان داد و در پایان 
مدلی جامع به‌دست آمد که اثر عوامل موثر بر میزان انحلال مولیبدنیت آسیاکاری‌شده را در نحود دارد. مقادیر انرژی فعال‌سازی محاسبه‌شده نشان داد که 
در عدم حضور افزودنی» میزان اثر فعال‌سازی مکانیکی بر مولیبدنیت بیشتر است و حداقل میزان کاهش در مقدار انرژی فعال‌سازی انحلال برابر ۲۰درصد 
و 91درصد به‌ترتیب برای نمونه‌ها یآسیاکاری‌شده به‌مدت ۶ و ۲۶ساعت به‌دس تآمد. درحال یکه حداقل میزان کاهش در مقدار انرژی فعال‌سازی انحلال 


برای مولیبدنیت فعال‌سازی‌شده در حضو رآلومینا, حدود ۲درصد و آدرصا به‌ترئیب برای نمونه‌ها ی آسیاکاری‌شده به‌مدت ۲ و ۱۲ساعت به‌دست آمد. 


واژه‌های کلیدی: مولیبدنیت. فعال‌سازی مکانیکی, انحلال سینتیک. مدل‌سازی. 
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* تاریخ دریافت مقاله ۹۱/۱۰/۱۰ و تاریخ پذیرش آن ۹۸/۳/۲۵ می‌باشد. 

(۱) نویسنده مسئول: دکتری مهندسی متالورژی و مواد. دانشکده مهندسی, دانشگاه فردوسی مشهد. ۴ ۱۵ ۵ مهتطملمطوظ تاتفصصر۲ 
(۲) استادیار گروه مهندسی مواد. دانشکده مهندسی مکانیک و مواد. دانشگاه صنعتی بیر جند. 

(۳) استاد گروه مهندسی متالورژی و مواد. دانشکده مهندسی. دانشگاه فردوسی مشهد. 


(۶) دانش آموخته کارشناسی ارشد. امور تحقیق و توسعه مجتمع مس سرچشمه کرمان. 
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مقدمه 
مولیبدن در طبیعت به‌طور متداول به‌شکل کانی مولیبدنیت 
2 بیافت می‌شود. این ترکیب مادة اولیه اصلی برای تولید 
سایر ترکیبات مولیبدن است. فرایند متداول دراین‌زمینه ابتدا 
تشویه و تولید اکسید مولیبدن و سپس تولید سایر ترکیبات 
است. فرایند تشویه باعث تولید گازهای آلایندة محیط زیست 
مانند 502 می‌شود. همچنین, در اين فرایند بعضی فلزات 
خاص که در مقادیر کم در کنسانترة مولیبدنیت وجود دارند. 
همراه گازهای گوگردی خارج می‌شوند. به‌عنوان مثال اکسید 
رنیوم و اکسید سلنیوم را می‌توان نام برد که بازیابی اولی 
به‌لحاظ اقتصادی و بازیابی دومی به‌لحاظ جلوگیری از 
آسیب‌های زیست‌محیطی دارای اهمیت است [1]. برای رفع 
این مشکلات فرایند پیرومتالورژیکی تشویه. می‌توان از 
فرایندهای هیدرومتالورژیکی استفاده کرد که علاوه بر حذف 
تصاعد گازهای آلاینده گوگردی. اجازه بازیابی بیشتر فلزات 
موجود در کنسانتره را نیز می‌دهد. اما پایداری زیاد سولفید 
مولیبدن مشکلاتی را در اين فرایند ایجاد می‌کند. زیرا انحلال 
آن دشوار است و به شرایط خاص نیاز دارد [2]. در اين راستا 
مطالعاتی برای بهبود انحلال مولیبدنت انجام شده است که 
می‌توان به انحلال اکسیدان تحت فشار 001020۷6 ۳۲۵5۹۲6 
8 [3-5] انحلال در حضور عاملی اکسیدان 
(اجمعه عصز2ن00) [6:7] و انحلال باکتریایی ( 310 
همع [8-10] اشاره کرد. در کنار این روش‌ها؛ 
فعال‌سازی مکانیکی کانی نیز از روش‌های متداول برای بهبود 
انحلال است [11]. فرایند شامل انجام آسیاکاری است که 
علاوه بر تولید ذرات ریزء با اعمال انرژی مکانیکی باعث 
افزایش کرنش و عیوب شبکه می‌شود. اين تغییرات در ماده 
باعث افزایش انرژی آزاد گییس ذرات و در نتیجه بهبود 
مرت نو زکنشی دم شود ۱12131 فعال‌ببازی .دارآ سینت 
اثر مفید بر انحلال است که می‌توان به افزايش انحلال 
انتخابی» بهبود سینتیک بازیابی فلز و بهبود شرایط انحلال 
اشاره کرد [13). بررسی اثر فعال‌سازی مکانیکی بر میزان 
انحلال مولیبدنیت توسط محققان دیگر نیز انجام شده است 
[14,16]. اما مطالعات انجام‌شده دراین‌زمینه محدود است. 
بهحصوص اگر هدف ایجاد فرایندی صنعتی برای فراوری 
هیدرومتالورژیکی مولیبدنیت باشد. در این حالت مطالعه 


توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبانیت فعال‌سازی... 


سینتیک انحلال اهمیت پیدا می‌کند. از این‌رو در اين تحقیق 
سینتیک انحلال مولیبدنیت فعال‌سازی شده در دو حالت 
حضور و عدم حضور آلومینا به‌عنوان افزودنی بررسی شد تا 
علاوه بر بررسی تأثیر زمان آسیاکاری, اثر حضور افزودنی 
اکسیدی و خنثی نیز بر میزان فعال‌سازی مکانیکی و به‌دنبال 
آن نرخ انحلال مولیبدنیت بررسی شود. زیرا نتایج یکی از 
تحقیقات نشان داد که حضور افزودنی اکسیدی باعث کاهش 
زمان واکنش مکانوشیمیایی احیای مولیبدنیت می‌شود [16]. 
بنابراین بررسی اثر حضور این نوع افزودنی در فرایند 
فعال‌سازی مکانیکی و انحلال مولیبدنیت نیز اهمیت پیدا کرد. 
در منابع معمولا از مدل سینتیکی هستة کوچک‌شونده برای 
بررسی سینتیک انحلال استفاده می‌شود اما این مدل 
محدودیت‌هایی دارد [17]؛ از جمله این‌که این مدل برای 
ذرات کروی به‌خوبی استفاده می‌شود [18] حال آن‌که دربارة 
مولیبدنیت چنین نیست و ذرات لایه‌ای می‌باشند [19]. 
همچنین در این مدل غلظت اسید در طول واکنش ثابت فرض 
شده است اما در واقعیت چنین نیست و غلظت با زمان تغییر 
می‌کند. از طرف دیگر خواص فیزیکی و فاکتورهای 
مینرالوژیکی نیز می‌تواند پیچیدگی‌هایی را در واکنش‌های 
تحت کنترل شیمیایی به‌وجود آورد و نرخ واکنش را 
تحت‌تأثیر قرار دهد. این موارد شامل ساختار بلوری؛ 
جهت گیری صفحه‌ای. آخال‌ها. نابجایی‌ها و ناخالصی‌های 
محلول در ماده می‌باشد که باعث تغییر در فعالیت ماده و در 
نتیجه تغییر در نرخ واکنش می شود که معمولا در بررسی 
واکنش‌های متالورژیکی از آن‌ها چشم‌پوشی می‌شود [18]. 
بهعصوص درباره کانی فعال‌سازی‌شده به‌دلیل ایجاد عیوب 
در ساختار بلوری. این موارد تشدید می‌شود. از این‌رو سد 
انرژی در مقابل انجام واکنش با گذشت زمان تغییر می‌کند. 
به‌عبارت دیگر انرژی فعال‌سازی با گذشت زمان افزایش 
می‌یابد [18,20]. 

وجود چنین محدودیت‌هایی اهمیت مطالعه عمیق‌تر 
سینتیک انحلال مولیبدنیت فعال‌سازی‌شده را که دارای ذراتی 
با شکل نامتعارف (غیرکروی) است. آشکار می‌کند. بنابراین» 
هدف این تحقیق توسعةٌ مدلی مناسب و بهبود مدل سینتیکی 
هسته که خک شو که انسته مهطووی که تران: با اشفاده از ان 


رفتار انحلال مولیبدنیت آسیاکاری‌شده را به‌درستی پیش‌بینی 


ان سی‌ودوم شماره یک» ۱۳۹۹ 


حسین شالچیان- هادی نصیری- ابوالفضل بابانحانی- معصومه ترابی پاریزی 


کرد. در پژوهش قبلی نویسندگان [21] به‌صورت مختصر 
مدل انرژی فعال‌سازی لحظه‌ای برای بیان سینتیک انحلال 
مولیبدنیت فعال‌سازی‌شده آمده است. اما در این تحقیق 
ب‌صورت جامع و با جزئیات بیشتر با توسعه مدل‌های مختلف 
نحوه رسیدن به مدل انرژی فعال‌سازی لحظه‌ای از مدل 
معمول هستة کوچک‌شونده به‌صورت مرحله‌به‌مرحله بیان 


و۱9 


مواد و روش تحقیق 
مواد اولیه. کنسانتره مولیبدنیت استفاده‌شده در این تحقیق از 
لانشن شمه کهیا شل انالیز شیمیایین این کساشه 
نشان داد که حاوی بیش از ۵۵ درصد مولیبدن است (جدول 
برای انجام این آنالیز از روش حملةٌ شیمیایی ( 06۳621 
61 استفاده شد. در این روش مقدار مشخصی از کنسانتره 
در مخلوطی از اسید کلریدریک و اسیدنیتریک به نسبت ۳ به 
۱ حل شد. پس از آنالیز محلول و تعیین غلظت عناصر در 
آن. با استفاده از موازنه جرم درصد وزنی عناصر به‌دست آمد. 
الگوی پراش پرتو ایکس کنسانتره در شکل ۱-لف آمده 


اشتتا: 


جدول ۱ آنالیز شیمیایی کنسانتره مولیبدنیت استفاده‌شده در این تحقیق 


نامحلول 


درصد وزنی | ۵۵/۰ | ۰/۹۹ | ۱۰/۵۸ ۳۸/۲۳ | 1/۱۳ 


جزء 1۷0 1 0 5 


برای حذف روغن ناشی از فلوتاسیون بر سطح ذرات 
ابتدا مقداری از کنسانترةٌ مولیبدنیت در استون (با خلوص 
آزمایشگاهی) و در شرایط نسبت جامد به مایم ۲۰درصد و 
زمان ۱۵دقیقه با همزن مغناطیسی ( 60۵۵07 حوفاع8000) 
وگو له و یی از ان با اسفاهم, از شیر »شاه 
رعنانا مه میم صیهعدع/۷1120) عمل_ فیلتراسیون 
انجام شد. پس از ۳ مرحله شست‌وشو با استون» کیک فیلتر 
حاصل در شرایطی مشابه با آب مقطر شست‌وشو شد. اين 
مرحله نیز ۳ بار انجام شد و پس از آن کیک فیلتر نهایی در 
دمای * ۱۰۵ خشک شد. طیف‌های ۳۲-1 موجود شکل 
اسب نشان می‌دهند که پیوندهای مربوط به ترکیبات آلی در 


سال سی‌ودوم شماره یک ۱۳۹۹ 


موقعیت‌های ۸۷۵ ۱۶1۵ ۲۸۵۰ و ۲۹۳۰ حذف شده‌اند که 
بیانگر حذف روغن موجود در کنسانتره است. 

آلومینای استفاده‌شده در آزمون‌های فعال‌سازی, با درجة 
خلوص آزمایشگاهی تهیه شد (طءنتل۸1 2ع5 با خلوص 
بیشتر از ۸٩درصد).‏ آنالیز 26810 از طریق دستگاه دمنانطط 
لمءزا/ز[۳۵۵ با آندی از جنس مس و تابش 1-0 انجام شد و 
نشان داد که اکسید آلومینیوم مدنظر از نوع کوراندوم است. 
الگری پراش همراه با تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 
((۱:۵۲0۵۹60۲ ممتاهعاظ عصنصصمعع) )٩۴۳/(‏ آن در شکل ۲ 


آمده است. 
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شکل ۱ (الف) الگوی پراش پرتو ایکس کنسانتر؛ مولیبدنیت پس از 
حذف روغن. (ب) نتایج آنالیز ۳1-11 کنسانتر؛ مولیبدنیت قبل و بعد 


از شست‌وشو 


نشرید مچندنتی مالورژی و تراد 
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شکل ۲ (الف) الگوی پراش و (ب) تصویر میکروسکوپ الکترونی 


روبشی آلومینای استفاده‌شده در این تحقیق 


آزمون‌های فعال‌سازی مکانیکی 
پس از حذف روغن. آزمون‌های فعال‌سازی مکانیکی در 
آسیای گلوله‌ای ماهواره‌ای با ظرف‌ها و گلوله‌های فولادی 
([۵ع۱: 0370۳6 1610060760) با شماره سفارش ۵۰/۷۰۹ 
ساخت شرکت ۳8۲15011 و در ۲گروه (در حضور و عدم 
حضور آلومینا) انجام شد که شرایط آن‌ها در جدول ۲ آمده 


اشتتتا: 


جدول ۲ شرایط انجام آزمون‌های فعال‌سازی مکانیکی 
شماره | زمان نسبت گلوله | سرعت (دور | درصد وزنی 
آزمون | (ساعت) به پودر بر دقیقه) آلومینا 
۱ 3 ۰ ۳ 
۲ ۳ 3 ۳ 
۳ ۲ ۰ ۳۰ 0۰ 
3 ۱۲ ۰ ۳ 0۰ 


تشر مچندسیی متالورژی و مراد 


توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبدنیت فعال‌سازی... 


بررسی‌های میکروسکوپی (5593171۳[۷1) با دستگاه‌های 
ساخت شرکت 5طفا۳ با ولتاژ کاری ۲۰1 و ۱۰۰1 انجام 


گرد قرای گر فق و تررتی شلی 


آزمون‌های انحلال 

برای بررسی سینتیک انحلال. آزمون‌های انحلال نمونه‌های 
فعال‌شده در شرایط مختلف (در حضور و عدم حضور 
آلومینا) انجام شد. در این آزمون‌ها از اسیدنیتریک 
آزمایشگاهی برای تهیه محلول‌های با غلظت مدنظر استفاده 
شد. از روش طراحی مرکب مرکزی ( 00۳0205106 احتاجعن 
مونوع0) (0) که یک روش آماری شناخته‌شده است؛ 
برای طراحی فضای آزمون‌های انحلال استفاده شد [22]. 
بدین منظور محدوده دمای بررسی‌شده بین 0" ۷۰-۳۰ و 
غلظت اسید ۲ تا 1برابر مقدار استوکیومتری مورد نیاز برای 
انحلال مولیبدئیت در اسیدنیتریک انتخاب شد. سطوح مدنظر 
همراه با آزمون‌های طراحی‌شده با آمتغیر دما و غلظت اسید. 
به‌ترتیب در جدول ۳ و ۶ آمده است. لازم به ذکر است 
طراحی فوق با نرم‌افزار 0 ۳۵۵۲۲ 7ع651([ انجام شد و 
مقادیر00+ و 0- نیز با نرم‌افزار مشخص شدند. 

تعیین مقدار اسید در این آزمون‌ها براساس واکنش 
انحلال مولیبدنیت در اسیدنیتریک انتخاب شد که در یکی از 


منابع به‌صورت زیر پیشنهاد شده است [23]: 


+ 6۲0 + ,2۳:50 + 0وا۲و.ج۱00 ح و6۳۲0 + و05 
0 (-1) 
)۱( 

اطلاعات مربوط به میزان انحلال اکسید مولیبدیک و 
هیدرات‌های آن ذ شان می‌دهد که انحلال آن کم و در حدود 
۲ گرم بر لیتر برای ۱600:2110 و ۲/۱۱گرم بر لیتر 
فوق‌اشباع شدن محلول و به‌دنبال آن تشکیل رسوبات اکسید 
مولیبدن آبدار پس از انحلال, از ۱/۳گرم بر لیتر کنس‌انترة 
مولیبدنیت در هر آزمون انحلال استفاده شد. آزمون‌ها طبق 
فضای طراحی‌شده (حدول ِ( انجام شدند. لازم به ذکر 


سالن سی‌ودوم شماره یک؛ ۱۳۹۹ 


حسین شالچیان- هادی نصیری- ابوالفضل باباعانی- معصومه ترابی پاریزی 


است که به‌منظور انجام مطالعات سینتیکی, آزمون های 
جدول ۶ در زمان‌های مختلف (۰ تا 7ساعت) انجام شدند. 


آزمون‌های انحلال در رآکتور شیشه‌ای دوجداره با حجم 
۱ لیتر» با پوشش دارای آبگرد ( وعفلع 4عاعمهز جعنه۱۷ 
۳2200) انجام شدند. به‌منظور کنترل دمای رآکتور و آب در 
گردش نیز از حمام آبگرم مجهز به پمپ و با قابلیت تنظیم 
دما استفاده شد. در هر آزمون پس از تهیه محلول با غلظت 
مشخص, دمای رآکتور در مقدار مدنظر تنظیم و پس از آن 
کنسانترة مولیبدنیت به محلول موجود در راکتور اضافه شد. 


متغیرها 
دما 


* مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری گزا 


مقدار اسید* (]1۷) 


برای انجام احتلاط در محلول. از همزن مغناطیسی استفاده 
شد. نتایج برخی آزمون‌های ابتدایی نشان داد که در 
محدوده‌ای از سرعت که ذرات کاملا در محلول معلق‌اند. 


هم‌زدن در تمام آزمون‌ها (0۳) ۵۰۰ انتخاب شد. پس از 
گذشت زمان مشخص. محلول حاصل به‌مدت ۵دقيقه در 
سرعت (۲00) ۶۰۰۰ سانتریفیوژ شد و پس از تعیین غلظت 
مولیبدن در محلول, درصد انحلال محاسبه شد. 


جدول ۳ سطوح مربوط به دما و غلظت اسید در طراحی آزمایش مدنظر 


0 
۷۸ 


1/۸۲ )۰/۳۳۵( 


شماره آزمون 
۱ 
۳۲ 


۳ 


۱ 
۷۰ 


1 )/۲۹۶( 


دما (0؟) 


۰ 
6۰ 


۶ )۰/۱۹( 


مقدار اسید* (]1۷) 
(۰۹۸/) ۲ 
(۰/۲۹۶) 1 
۰۵۸ ۲ 
(۰/۲۹۶) 4 
۰/۱۹۰ ۶ 
(۱۹۰/) ۶ 
6/۰۵۷ ۱/۱۷ 
(۰/۳۳۵) 1/۸۳ 
(۱۹۰/) ۶ 
(۱۹۲/) ۶ 


۶ )۰/۱۹( 


-ِ 
۳۰ 


۲ )/۰۹۸( 


جدول ۶ آزمون‌های طراحی‌شده براساس روش «) و با استفاده از ۲متغیر دما و غلظت اسید 


ارب 
۳۲ 


۱/۱۷ 6۰/۰۱۵۷( 


رش شده است. همچنین اعداد موجود در پرانتزها غلظت محلول مدنظر را برحسب مولار 


* مقیای انسد ترشب رشن او مدای ار گوس کار ای نلک هی اعد اد موعوه وو رها خلت شعارل ستظر زا مرت و لار 


ین سی‌ودوم» شماره یک؛ ۱۳۹۹ 


نتایج و بحث 

تصویر 517۷1 مولیبدنیت قبل از فعال سازی همراه با صویر 
۸ تنمونة فعال‌شده در عدم حضور آلومینا در شکل ۳ 
آمده است. این شکل نشان می‌دهد که در اثر فعال‌سازی هم 
لایه‌های بسیار نازک مولیبدنیت ایجاد می‌شوند و هم 
کلوخه‌هایی از ذرات ریز تشکیل می شوند. بنابراین توزیعی 
از ذرات با ابعاد مختلف وجود دارد. نتایج تحقیقات پیشین 
نویسندگان نشان داد که در حضور آلومیناء فعال‌سازی 
مکانیکی مولیبدنیت اثر کمتری بر ساختار آن دارد و در این 
حالت کانی کمتر فعال می‌شود که نتایج آن در پژوهش دیگر 
آمده ااست [19] بنابراین» پس از انجام فعال سازی مکانیکی 
نتظار بر این است که میزان انحلال نمونه‌های فعال شده در 
حضور آلومینا کمتر از "حالت فعال‌شده در عدم حضور 
آلیرهتتا باشد که نتایج انحلال نیز آن را اثبات کرد که در ادامه 
آمده است (نقاط تجربی شکل ۶ - الف تا د). 


۳۳۹ 100 
ی 


تصویر 1۳1۷ نمونه فعال‌سازی‌شده در عدم حضور آلومینا (پیکان‌های 
زردرنگ نشان‌دهنده لایه‌های بسیار نازک مولیبدنیت و پیکان قرمز 


نشان‌دهنده کلوخه‌ای از ذرات ریز است) 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبانیت فعال‌سازی... 


در مطالعات سینتیکی معمولا از مدل های هستَةٌ 
کوچک‌شونده و برازش آن‌ها بر داده‌های انحلال استفاده 
می‌شود و فرض بر این است که ذرات کروی‌اند [17]. ۲مدل 


معمول هستهٌ کوچک‌شونده به‌صورت زیر هستند: 


1 - 0-105 2 0 
1 - 1 - 05 < 1 (۳ 


که 26 کسر انجام واکتش و ؛ زمان است. روابط (۲) و (۳) 
به ترتیب معادلات سسرعت مربوط به کنترل نفوذی از فیلم 
شیال و کل شیغیایی را نشان ش‌کهعل سوه بو سعد این 
آرابطه در مرجع مربوطه آمده است [17]. 

در منابم ذکر شده که در سیستم‌هایی که غلظت 
واکنش‌دهنده‌ها زیاد بوده است و ذرات از شکل هندسی 
متعارفی برخوردارند (ذرات کروی). برای مطالعة سرعت 
واکتش و بیان آن به‌صورت ریاضی مشکل چندانی وجود 
ندارد [18]. درصورتی‌که در این تحقیق علاوه بر این‌که 
فاطت فیتر لها تسا پایین انس فطسه خرانت ی تغارف 
بوده و فرایند فعال‌سازی با لایه‌ای‌کردن ذرات این اثر را 
تشدید کرده است و نیز باعث افزایش میزان عیوب بلوری در 
کانی می‌شود [19]. بنابراین» در حین انجام واکنش, نواحی با 
فعالیت شیمیایی بیشتر سریع‌تر واکنش می‌دهند و نواحی با 
فعالیت شیمیایی کمتر باقی می‌مانند و به‌مرور واکنش نشان 
می‌دهند. از این‌ری سد انرژی در مقابل انجام واکنش با 
گذشت زمان تغییر می‌کند. به‌عبارت دیگر انرژی فعال‌سازی 
با گذشت ژمان آنرایش,می ناید. 118201 بتابراین بات جدیه 
این که سطوح قاعده مولیبدنیت به‌لحاظ شیمیایی غیرفعال بوده 
و گوشه‌ها و لیه‌ها مکان‌های, فعال واکنشی انست: [24,25) 
انتظار می‌رود ذرات دارای. ابعاد مختلف؛ در هر ۲ حالت 
حضور و عدم حضور آلومینه نرخ انحلال متفاوتی ایجاد کنند. 
ذرات ریزتر و نازک‌تر سریع‌تر حل می‌شوند و از بین 
می‌روند. درحالی که ذرات درشت‌تر باقی می‌مانند. همچنین» 
با پیشروی واکنش. غلظت اسید نیز تغییر خواهد کرد که در 
مدل‌های معمول هسته کوچک‌شونده از جمله مدل کنترل 
شیمیایی. غلظت اسید در سطح ذره در حین فرایند ثابت 


سالن سی‌ودوم شماره یک؛ ۱۳۹۹ 


حسین شالچیان- هادی نصیری- ابوالفضل بابانعانی- معصومه ترابی پاریزی 


ترفن مشود 071 آما خن رافبت ین تسش وبا ها 
واکنش, غلظت اسید کاهش می‌یابد که اين اثر نیز بر 
پیچیدگی‌های مربوط به توسعة مدل مناسب می‌افزاید. وجود 
این پیچیدگی‌ها باعث می‌شود که مدل‌های معمول هستهٌ 
کوچک‌شونده قادر به پیش‌بینی رفتار انحلال نباشند. 
بررسی‌های تواعست کاخ نیز نشان داد که هیچ کدام از این 
مدل‌ها برازش منأسبی بر داده‌های تجربی نداشتند که نتایج 
قر تخقق شین توسند کان امه است: [21] 

توصیف این شبرایط پویا (1(0۵100) به‌صورت 


ریاضصی با درنظرگرفتن توزیعی از ذرات با میزان فعالیت و 


شکل متغیر بسیار سخت خواهد بود. اما می‌توان اثر عوامل 
را مرحله‌به‌مرحله در مدل معمول هستة کوچک شونده وارد 
کرد. به‌عنوان م‌ثال می‌توان فرض کرد که پیچیدگی های 
مربوط به فعال‌سازی مکانیکی به‌صورت یک مقاومت کلی 
قو پر زاگلتن رز بمضان متا انزوی قعال‌سازق عم 
می‌کند که می‌تواند با پیشروی واکنش تغییر کند. بدین طریق 


اثر تغییرات در میزان فعالیت ماده به‌طور ضمنی در مدل 


یسب | مه وجود خواهد داشست. زیرا محدوده‌ای از 
مقاومت در برابر واکنش با انرژی فعال‌سازی برای انحلال 
ذرات مختلف در نظر گرفته شده است [18,26,27]. 


۲ 0 4 4 ۵ 7 ۵0 * 0۵ 
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(صنصه) ۲ عصنطاععن1 


0 60 120 180 240 300 300 


(۳) 11006 عصنط‌دعن 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 0 


[620۱۱0۵ ۲۱۴0۵ )۱۴( 
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(«ه) 19۳6 عصنا‌جمما 


شکل ۶ برازش مدل توسعه يافتةٌ متأثر از دما و غلظت اسید (رابطه ۶) بر داده‌های حاصل از انحلال نمونه‌های فعال‌شده در شرایط مختلف: 


(الف) ۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومین (ب) ۲۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومینا. (ج) ۲ساعت فعال‌سازی در حضور آلومیناه 


(د) ۱۲ساعت فعال‌سازی در حضور آلومینا 


(راهنمای نمودار: عدد اول بیانگر دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز) 


سال سی‌ودوم شماره یک ۱۳۹۹ 


تنشریه مهندسی متالورژی و مواد 


بنابراین برای توسعٌ مدل مناسب و به‌دست‌آوردن 
رابطة مسرعت با درنظرگرفتن پیچیدگی‌های فوق. می‌توان 
حالات مختلف را به‌صورت مجزا و درنهایت همراه هم در 
نظر گرفت که به‌صورت زیر است: 
۱ رابطةٌ سرعت فقط متأثر از دما و غلظت اسید باشد؛ 
۲ رابطة سرعت فقط متأثر از دما و کسر انجام واکنش باشد؛ 
۳ رابطة سرعت متأثر از دم غلظت اسید و کسر انجام 
واکنش باشد؛ 
۶ رابطةٌ سرعت علاوه بر متأثربودن از دماء غلظت اسید و 
کسر انجام واکنش. شامل اثر سایر پیچیدگی‌های یادشده 
(اثرات فعال‌سازی مکانیکی) نیز باشد. 


در ادامه این حالات به‌ترتیب بررسی می‌شوند. 


بررسی رابطة سرعت متأّثر از دما و غلظت اسید 
می‌توان از رابطهٌ زیر استفاده کرد: 


63 سم 1 که ۲ 


که در آن ۶ ثابت سرعت بوده که طبق رابطةٌ آرنیوس 
تابعی از دماست. ) غلظت لحظه‌ای اسید و 9 درجه واکنش 
است. به‌عبارت دیگر سرعت واکنش انحلال علاوه بر دما 
ار از :غلظی اسیل له هس غاظک. لخظه‌ای. اشید: را 
مگوان او اعقاذف ,میرانر آسیت اه نو اسف تاه 
محاسبه کرد. به‌عبارت دیگر در هر لحظه به‌اندازه کسر انجام 
واکنش از مقدار استوکیومتری اولیه اسید مصرف می‌شود. 
تارانزن مقکان نید مصرفی تا زنان مدانظ از اسر تصتریت 
کسر انجام واکنش در مقدار استوکیومتری اسید به‌دست 
می‌آید. با کم کردن اين مقدار اسید مصرفی از کل اسید اولیه 
غلظت لحظه‌ای اسید طبق رابطهٌ زیر محاسبه می‌شود: 
)0( 6-6 < 6 

کنه دوز آن چبا غلظتت اولسه مخلول: ) غلطت 
استوکیومتری طبق رابطهٌ (۱) و ۸6 کسر انجام واکنش است. 
برای برازش این مدل بر داده های تجربی از روش حداقل 
فا تیان بای مس رح کیان خاظی 


توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبانیت فعال‌سازی... 


رابظه آریوین (وانظه ی در رابطها ریا گذاری ش: 
9 ۴۳ 00 ۸۵۸۰ < 1 


که 6 ثابت فرکانس و 8 انرژی فعال‌سازی واکنش است. 
پس از آن با انجام برازش به‌وسیلهٌ روش حداقل مربعات؛ 
متغیرهای هش ۶ و 0 که متغیرهای آزاد این مدل‌اند. تعیین 
شدند که مقادیر آن‌ها برای ۶ حالت فعال‌سازی در جدول ۵ 
آمده است. پس از آن برای حل معادله و رسم منحنی 2 
برحسب ۸ اين معادله به‌صورت عددی و با استفاده از روش 
رانجه-کوتا (08۵61>162؟) مرتبه ۶ حل شد. 


جدول ۵ متغیرهای آزاد (ثوابت) محاسبه‌شده پس از برازش رابطهٌ (4) 
بر داده‌های تجربی ۶ حالت فعال‌سازی 

3 

۳ 

نت * | مرن | 2 

۶ساعت فعال‌سازی بدون آلومینا | ۱۰/۹ 1۳/۸ ۰/۹ 


۶ساعت فعال‌سازی بدون 


۰/۵ ۳۹/۶ ۹/۱ ۱ 

آلومینا 
۲ساعت فعال‌سازی با آلومینا ۹/۹ 1۲/۲ ۰/۹ 
۲ساعت فعال‌سازی با آلومینا ۹/۲ ۳۹/۱ ۰/۹ 


در داده‌های مربوط به انحلال در عدم حضور آلومینا 
نتایج نشان داد که کلوخه‌ای‌شدن باعث ایجاد نوعی تعویق در 
انحلال يا رفتاری شبیه به زمان نهفتگی می‌شود که این حالت 
در آزمون‌های انحلال در دماها و غلظت‌های اسید کمتر 
ب‌وضوح دیده می‌شود [21]. همچنین نتایج نشان داد که با 
وجود انتخاب نسبت جامد به مایع کم بازهم در دماهای بالا 
مقداری از مولیبدن محلول به‌شکل ترکیبات اکسیدی رسوب 
می‌کند [21], 

بنابراین. برای انجام برازش در حالت ۲۶ساعت بدون 
آلومینا؛ لازم است ابتدا اثر کلوخه‌ای‌شدن و رسوب‌دهی از 
منحنی مدنظر حذف شود. به‌همین دلیل فقط از آزمون‌های 
۳ ۷۰ ۷۰-۲ و ۷۸-۶ (برای حذف اثر 
کلوخه‌ای‌شدن) و زمان‌های ابتدایی استفاده شد و نیز ۲ منحنی 


۳ - ۵۰ و ۷۰-۶ به‌ترتیب به مقدار ۲۸ و ۱۲دقیقه به‌سمت 


ی سیودوم شماره یک» ۱۳۹۹ 


حسین شالچیان- هادی نصیری- ابوالفضل باباعانی- معصومه ترابی پاریزی 


چپ منتقل شدند تا اثر کلوخه‌ای‌شدن از ۲منحنی حذف شود 
(شکل ۶ - ب). بنابراین. برای انجام برازش در این حالت؛ 
فقط از تعداد محدودی از نقاط استفاده شد (فقط از 
آزمون‌های ۵۰-۸۳ ۷۰-6 ۷۰-۲ و ۷۸-۶ و زمان انحلال 
تا ۹۰دقیقه). لازم به ذکر است که در نام گذاری آزمون‌ها عدد 
اول پیانگر دما و عدد دوم بیانگر مقدار اسید است. 

نتایج حاصل از برازش مدل رابطه ۶ بر داده‌های تجربی 
انحلال در ءحالت فعال‌سازی مکانیکی نشان می‌دهد که 
برازش در همه حالات نامناسب است (شکل 4). 


بررسی رابطةٌ سرعت متأًثر از دما و کسر انجام واکنش 
در بررسی رابطهٌ سرعت در حالت قبل شاید یکی از دلایل 
برازش نامناسب این است که اثر سطح انجام واکنش در رابطه 
در نظر گرفته نشده است. در واکنش‌های جامد-مایع هستة 
کوستک رنه دوه قالش که درایت و مشک تارفن 
برخوردارند (کروی). می‌توان به‌راحتی از توابع ریاضی برای 
درنظرگرفتن تغییرات حجم و به‌تبع آن تغییرات سطح در حین 
انجام واکنش استفاده کرد. اما دربارة مولیبدنیت با ساختار 
نامتعارف لایه‌ای. به‌ویژه پس از انجام فعال‌سازی مکانیکی. 
درنظرگرفتن چنین رابطه‌ای بسیار دشوار و شاید غیرممکن 
هاش ی ی هی اس ار 
ذرات و به‌دنبال آن تغییرات سطح در نظر گرفت و نوشتن 
چنین رابطه‌ای در صورت امکان نیازمند درنظرگرفتن 
فرضیات زیادی برای ساده‌سازی خواهد بود. برای حل این 
فک تون قط ب این شاه کر که کین ایام 
واکنش تابعی از مقدار سطح درگیر در واکنش است و با 
پیشروی واکنش مقدار سطح کاهش می‌یابد. بنابراین» بررسی 
اثر کسر انجام واکنش بر سرعت انحلال به‌نوعی بررسی اثر 
سطح بر نرخ انحلال است. بدین منظور می‌توان از رابطه‌ای 
مانند رابطهٌ (۶) استفاده کرد با این تفاوت که به‌جای غلظت 
اسیده سرعت واکنش با کسر انجام واکنش در ارتباط باشد. 
شاشاشی تانق را تفر اتخلالم خن ارس 


ین سی‌ودوم» شماره یک؛ ۱۳۹۹ 


ان فرش ریک شش ودک یامیس با تسا 
مولیبدنیت باقی‌مانده در محلول و به بیان بهتر متناسب با 
سطح باقی‌مانده انتتت. پس با کاهش مقدار مولیبدنیت در 
محفظه واکنش. سطح کل کاهش و درنتیجه سرعت انحلال 
نیز کاهش می‌یابد. اگر کسر انجام واکنش ‏ در نظر گرفته 
شود. مقدار مولیبدنیت باقی‌مانده متناسب با (-1) آنتتا: 
۱۹ 


۹2 هس تا 


که 0 درجه واکنش نسبت به مقدار مولیبدنیت باقی‌مانده 
است. مقادیر مربوط به متغیرهای آزاد ۵ ] و برای ۶حالت 
فعال‌سازی مکانیکی در جدول * آمده است. نتایج حاصل از 
برازش این مدل بر داده‌های تجربی انحلال در این حالت نیز 
در ءحالت فعال‌سازی مکانیکی در شکل ۵ آمده است. در 
اینجا نیز شکل نشان می‌دهد که برازش نامناسب است زیرا 
به‌دلیل نبود اثر غلظت اسید در رابطة فوق. منحنی برازش يافته 
در حالات با دمای یکسان و غلظت‌های اسید متفاوت روی 
هم افتاده‌اند. حال آن‌که در واقع چنین نیست. به‌عنوان مثال 
می‌توان به آزمون‌های ۵۰-4 و 7/۸۳ - ۵۰۰ يا آزمون‌های 6- 
۷۰ و ۷۰-۱ در تمام حالات فعال‌سازی اشاره کرد که در دمای 
ثابت ولی غلظت‌های متفاوت انجام شده‌اند و میزان انحلال 
در آن‌ها متفاوت است. ولی مدل برازش‌یافته (رابطه ۷) روند 
یکسانی برای هر ۲حالت پیش‌بینی کرده و منحنی‌های آن‌ها 
دوبه‌دو روی هم افتاده‌اند (شکل ۵). 


جدول 7 متغیرهای آزاد (ثوابت) محاسبه شده پس از برازش رابطه (۷) 
بر داده‌های تجربی ۶ حالت فعال‌سازی 

3 

ی 

ِ ِ (امط/10) 

۶ساعت فعال‌سازی بدون آلومینا | ۱۸/۶ 1۳/2 ۱/۸۳ 


۶ساعت فعال‌سازی بدون 


۱ ۱9/۵ ۳ ۱/۲ 
الومینا 

۲ساعت فعال‌سازی با آلومینا ۲۱/۸ ۷/۳ ۳/۹ 

۲ساعت فعال‌سازی با آلومینا ۳/۷ ۷۳/۵ ۳/۸ 


0 60 120 180 240 300 360 


(صنص) 6ه11 عصنصا‌معیا 


0 00 120 180 240 300 300 


(ظ۱) ۲۱۳6 عصنط‌عمعیا 


20۵ 10 


توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبدنیت فعال‌سازی... 


۲ 0 4 ۵ ۵ ۲ 0 * 0۵ 


0 10 20 30 40 50 0 


70 0 


(صنه) عص1] عصنط‌عمع1 


0 


سح ۲-7-72۳7 


0 60 120 180 240 300 360 


(«ن) ۲۱۳6 عصن‌عما 


شکل ۵ برازش مدل توسعه يافته متأثر از دما و کسر انجام واکنش (رابطه ۷ بر داده‌های حاصل از انحلال نمونه‌های فعال‌شده در شرایط مختلف: 


(الف) ۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومینه (ب) ۲۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومینا (ج) ۲ساعت فعال‌سازی در حضور آلومینا» 


(د) ۱۲ساعت فعال‌سازی در حضور آلومینا 


(راهنمای نمودار: عدد اول بیانگر دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز) 


برزمتی رابطة سرعث متاثر از دما: غلظت اسید و گسر 
انجام واکنش 
برای بررسی اثر هم‌زمان غلظت اسید و کسر انجام واکنش 
می‌توان رابطة سرعت را به‌شکل زیر در نظر گرفت: 


۸0( ۳ - )16۰0۳۰ - کد < ۲ 


که در آن سرعت انجام واکنش انحلال متناسب با غلظت 
لحظه‌ای اسید و مقدار مولیبدنیت باقی‌مانده در محفظه واکنش 


است. در این حالت نیز مقادیر مربوط به متغیرهای آزاد ‏ 


تشر مهندسی متالزرژی و مراد 


5 0 و ۲ پس از برازش تعیین شده و در جدول ۷ آمده 
ست. نتایج حاصل از برازش این مدل بر داده‌های تجربی 
نحلال در این حالت نیز در #حالت فعال‌سازی مکانیکی در 
شکل * آمده است. بررسی این شکل نشان می‌دهد که در 


ین حالت برازش بهتری نسبت به حالات قبل به‌دست آمده 


ست. بنابراین» می‌توان نتیجه گرفت که برای پیش‌بینی بهتر 
رفتار انحلال مولیبدنیت فعال‌سازی شده در اسیدنیتریک در 
نظر گرفتن اثر هم‌زمان مقدار واکنش‌دهنده‌ها (غلظت اسید و 
مقدار مولیبدنیت باقی‌مانده) در رابطة سرعت لازم است. 


سالن سی‌ودوم شماره یک؛ ۱۳۹۹ 


حسین شالچیان- هادی نصیری- ابوالفضل بابانعانی- معصومه ترابی پاریزی ۱۱ 


جدول ۷ متغیرهای آزاد (ثوابت) محاسبه شده پس از برازش رابطه (۸) بر داده‌های تجربی ۶ حالت فعال‌سازی 


ثوابت 
۶ساعت فعال‌سازی بدون آلومینا 
۶ساعت فعال‌سازی بدون آلومینا 


۲ساعت فعال‌سازی با آلومینا 


۲ساعت فعال‌سازی با آلومینا 


تس سس سس سس 1 


0 00 120 180 240 300 3060 


(صنجه) 196 عصنطاعععیا 


360 300 240 180 120 60 0 
(صنصه) 11۳96 عمن‌دع1 


7 
2 ۱ ۱ 
۱/۹ ۳۸ ۷۵/۷ ۱/۵ 
۲ ۱ ۸/۹ ۳۳/۳ 
۳/۹ ۱ ۸/۷ ۳:/۵ 
۳/۸ ۱ ۱/۹ ۱/۶ 


50-63 
504 
50-7 
30-6 
302 
224 


۲ 0 4 ۰ ۵ 7 ۵0 ۶ 0۵ 


0۰ 10 20 30 40 50 60 70 80 0 0 


(۴) ۲1۳06 داعبا 


(۱0ظ) ۲۱۱۳06 عصنصا‌جمر] 


شکل 1 برازش مدل توسعه یافته متأثر از دماه غلظت اسید و کسر انجام واکنش (رابطه 6۸, بر داده‌های حاصل از انحلال نمونه‌های فعال‌شده در شرایط 


مختلف: (الف) ۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومیناه (ب) ۲۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومینا (ج) ۲ساعت فعال‌سازی در حضور 


آلومیناء (د) ۱۲ساعت فعال‌سازی در حضور آلومینا 


(راهنمای نمودار: عدد اول بیانگر دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز) 


توسعةٌ مدل سینتیکی انرژی فعال‌سازی لحظه‌ای 
باتوجه به این که ذرات مختلف مولیبدنیت در حین فعال‌سازی 
مکانیکی هرکدام به مقدار متفاوتی فعال شده‌اند و در محصول 
فعال‌شده توزیعی از ذرات با میزان فعالیت متفاوت وجود 


سال سی‌ودوم شماره یک ۱۳۹۹ 


دارد. بنابراین» انرژی فعال‌سازی واکنش انحلال برای هرکدام 
از آن‌ها با یکدیگر متفاوت است. پس در محفظه واکنش 
مجموعه‌ای از دذرات با مقادیر انرژی فعال‌سازی انحلال 
متفاوت حضور دارند که هرکدام با سرعت متفاوتی در حال 


تنشریه مهندسی متالورژی و مواد 


حل‌شدن است. 

بدین ترتیب. انرژی فعال‌سازی کلی واکنش انحلال 
(مجموعه ذرات) متغیر بوده است و در هر لحظه می‌تواند 
تابعی از مقدار مولیبدنیت باقی‌مانده در نظر گرفته شود. در 
فزایل تلا هر یت فان شت اشدا غبات: قمالفر تیا 
ی رواک اش تفن با معا شون یرانق نا 
فعالیت کمتر به‌مرور و با سرعت کمتری به واکنش خود ادامه 
فا شام اش قطان مر نوی کار انتی السار ی 
انحلال تابعی از کسر انجام واکنش بوده باشد و با پیشروی 
کش وتف زرا قباق ب اف ای وان دی رو 
مناسب‌ترین رابطةٌ بین این‌دو به‌لحاظ محاسباتی می‌تواند یک 
رابطة خطی باشد. به‌طوری که کاهش مقدار مولیبدنیت در 
محفظهٌ واکنش. همراه با افزایش انرژی فعال‌سازی باشد. 
بدین منظور می‌توان رابطه‌ای به شکل زیر نوشت: 


۶ < 8۱01-001 -10( 9 


که در آن » ثابت. ۶ کسر انجام واکنش (عددی بین 

صفر و یک). 8٩‏ انرژی فعال‌سازی انحلال آخرین ذرات 

مولیبدنیت (مراحل نهایی انحلال) و ۳ انرژی فعال‌سازی در 

هر لحظه از واکنش است که همواره کمتر پا مساوی با انرژی 
فعال‌سازی مراحل نهایی است: 

2 > ص 1> ِ 

۲ ح< ۳۲ ب 1 < 26 

از طرف دیگر, پراساس نتایج قبل مشخص شد که نرخ 

پیش‌روی واکنش علاوه بر دما؛ متناسب با مقدار مولیبدنیت 

باقی مانده و غلظت اسید موجود در محلول در هر لحظه 

افتت: 
۱۹ 


(۳ ۳ (۱۰ 


که در آن »1 ثابت سرعت. ») غلظت لحظه‌ای | سید و 
و 17 درجه واکنش نسبت به مقدار مولیبدنیت و غلظت 
اسید می‌باشند. غلظت لحظه‌ای اسید نیز طبق رابطة (۵) قابل 
محاسبه است. مقدار »1 نیز طبق رابطةٌ آرنیوس (رابطةٌ 7) در 
این رابطه جاگذاری شد. 

با جاگذاری ‏ از رابطة (8) می‌توان نوشت: 


توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبانیت فعال‌سازی... 


0 0 
(سه وت -3)- 


)۱۱ 7 مه ۸۰ 2 1 
0 ود - ت2۳ 
۳0 وطا - 3 
(۱( دتم < ۵ 


با جاگذاری روابط فوق در رابطة سرعت (رابطة ۱۰ 


معادله نهایی به‌شکل زیر نوشته می‌شود: 


0۹ 3 نت ۳ 73 


(۱ 


و - 0 - ک _ 6 


درنهایت رابطه خطی بین انرژی فعال‌سازی و کر 
انجام واکنش به‌صورت زير خواهد بود: 
«د روق وت ان اس 


طبق رابطةٌ (۱۵) می‌توان دریافت که اين رابطه برای 
تمام حالات دما و غلظت اسید استفاده می‌شود. در اینجا 
می‌توان این رابطه را بر هم آزمون‌های انحلال برازش کرد و 
بدین طریق مدلی جامع به‌دست می‌آید که نرخ واکنش را در 
همه شرایط دمایی و غلظتی (در محدوده طراحی‌شده) 
پیش‌بینی خواهد کرد. 

نتایج حاصل از برازش مدل فوق (رابطة ۱۵) بر داده‌های 
تجربی انحلال در ۶ حالت فعال‌سازی مکانیکی در شکل ۷ 
آمده است. به‌دلیل وجود اثرات کلوخه‌ای‌شدن و اشباع‌شدن 
محلول برازش در ۲حالت فعال‌سازی بدون آلومینا به‌سختی 
انجام شد (شکل ۷ - الف و ب» به‌طوری‌که در حالت 
ءساعت فعال‌سازی مانند حالات قبل همچنان غیرممکن 
بود. به‌دلیل وجود اثر کلوخه‌ای‌شدن. در حالت ۶ساعت 
فعال‌سازی در عدم حضور آلومینا؛ برازش فقط بر داده‌های 
مربوط به دماها و غلظت‌های زیاد انجام شد که برازش مقبولی 
به‌دست آمد. با استفاده از مدل برازش‌شده می‌توان میزان 
انحلال در عدم حضور اثرات کلوخه‌ای‌شدن و اشباع محلول 
را پیش‌بینی کرد. به‌طوری‌که مثلا با حذف داده‌های قبل از 
۲ساعت مربوط به حالت انحلال ٩۰-۶‏ (نقاط سبزرنگ) و 
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انتقال سایر داده‌ها به مقدار تقریبی ۲ساعت به‌سمت چپ 
این نقاط روی منحنی پیش‌بینی‌شده مدل (منحنی سبزرنگ) 
قرار خواهند گرفت (شکل ۷ - الف). به بیان دیگ 
کلوخه‌ای‌شدن حدود ۲ساعت انحلال را به تعویق انداخته 
است. 

برای انجام برازش در حالت ۲۶ساعت بدون آلومینا نیز 
اصلاحات مربوط به حذف اثر کلوخه‌ای‌شدن و رسوب‌دهی 
انجام شد. به‌همین دلیل فقط از آزمون‌های ۸۳/ *-۵۰, - 
۷۰ ۷۰-۷ و ۷۸-۶ (پرای حذف اثر کلوخه‌ای‌شدن) و 


زمان‌های ابتدایی استفاده شد و ۲منحنی ۵۰-2/۸۳ و ۷۰-۶ 


1.03 
(الف) [ 


ببس سپس سپس پیب 
0 300 240 180 120 ۰ 60 0 


(منص) 11۳6 عستطا‌عما 


اثر کلوخه‌ای‌شدن از ۲منحنی حذف شود (شکل ۷ - ب). 
مقدار حطای برازش در این حالت بیشتر از سایر حالات 
باشد. زیرا برازش فقط با استفاده از داده‌های مربوط به دماهای 
بالا و زمان‌های اولیه انحلال انجام شد. برازش تمام 
آزمون‌های این حالت در شکل ۸ آمده است. با فرض 
پیش‌بینی‌شده برای سایر حالات (دماهای پایین) در عدم 
حضور اثرات کلوخه‌ای‌شدن و اشباع محلول را مشاهده کرد. 
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۱۰ 


شکل ۷ برازش مدل توسعه یافته انرژی فعال‌سازی لحظه‌ای (رابطهٌ ۰۱۵ بر داده‌های حاصل از انحلال نمونه‌های فعال‌شده در شرایط مختلف: (الف) 


۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومینا (ب) ۲۶ساعت فعال‌سازی در عدم حضور آلومینا (ج ۲ساعت فعال‌سازی در حضور آلومیناء (د) ۱۲ساعت 


فعال‌سازی در حضور آلومینا (راهنمای نمودار: عدد اول بیانگر دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار 


استوکیومتری مورد نیاز) 


سال سی‌ودوم شماره یک ۱۳۹۹ 


نشرید مچندنتی مالورژی و تراد 
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(۳۱0) ۲1۳6 عطنا0وع.] 
شکل ۸ برازش مدل توسعه‌یافته انرژی فعال‌سازی لحظه‌ای (رابطهٌ ۱۵). 
بر تمام داده‌های حاصل از انحلال نمونه ۲۶ساعت فعال‌سازی در عدم 
حضور آلومینا (راهنمای نمودار: عدد اول بیانگر دمای انحلال و عدد 


دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز) 


شکل 2ج و د) نشان می‌دهد که برای نمونه‌های 
فعال‌شده در حضور آلومینا به‌دلیل نبود اثرات کلوخه‌ای‌شدن 
و اشباع محلول. برازش مدل در تمام آزمون‌ها از کیفیت بسیار 


توسعهٌ مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبدنیت فعال‌سازی.. 


خوبی برخوردار است. مقادیر 17 مربوط به هر حالت برازش 
در جدول ۸ آمده است. نتایج این جدول نیز بیانگر برازش 
بهتر در آزمون‌های فعال‌سازی در حضور آلومیناست. ثوابت 
مدل برازش‌یافته در هر حالت همراه با مقادیر انرژی 
فعال‌سازی محاسبه‌شده پس از برازش در جدول ٩‏ آمده 
است. لازم به ذکر است که مقدار انرژی فعال‌سازی مولیبدنیت 
بدون فعال‌سازی مکانیکی از 
کوچک‌شونده محاسبه شده که نتایج در پژوهش پیشین 
نویسندگان آمده است [21]. مقایسه مقادیر انرژی فعال‌سازی 


روش معمول هستهٌ 


محاسبه‌شده نمونه‌های آسیاکاری‌شده با انرژی فعال‌سازی 
مولیبدنیت قبل از آسیاکاری نشان می‌دهد که در مورد حالت 
فعال‌سازی بدون آلومینه مقدار کاهش انرژی فعال‌سازی بین 
۰ تا ۳۳ درصد و ۵۱ تا ۷۱ درصد به‌ترتیب برای نمونه‌های 
۶ و ۲۶ ساعت فعال‌سازی‌شده و در حضور آلومینا بین ۳ تا 
٩درصد‏ و ۵ تا ۲۳ درصد به‌ترتیب برای نمونه‌های ۲ و 
۲ساعت فعال‌سازی‌شده است که بیانگر میزان فعال‌شدن 
کمتر مولیبدنیت در حضور آلومینا و اثر کمتر زمان فعال‌سازی 


در حضور ال ایتک 


جدول ۸ مقدار 182 حاصل از برازش مدل توسعه‌یافته انرژی فعال‌سازی لحظه‌ای بر آزمون‌های انحلال در حالات مختلف فعال‌سازی مکانیکی 


مقدار 162 
, ۶ساعت ففعال‌سازی ۶ساعت فعال‌سازی بدون ۲ساعت فعال‌سازی در ۲ساعت فعال‌سازی در 
آزمون انحلال ۱ ۰ 7 
بدون آلومینا الومینا حضور آلومینا حضور آلومینا 
1-۳۲ کت ۰*۱۰ ۰۸/۳۳ 
۷ ِ ۳ ۰ ۸-۹۵ 
۳۰ ‌ِ ۰/۹۶ ۰۹۹۳ 
۷ -۵۰ بِ ِِ 222 ۰۹/۳ 
1-۰ ۰۱۳۷/۷ ۳ ۰۹۸۹3 ۰۸۰۰۳ 
۳ -۵۰ ۹۸۷۱ ۸۹/۳۱ ۰۹۹۳۵ ۰۹۹۸۶ 
۲-۷۰ ۳ ۳ ۰/۹/۳۲ ۰,۱۸۳ 
.۷ 2 ۰,5۰۸ ۰۹۹۹۵ ۰۹۹۷۰ 
مگ ۱۳/۶+۱": ۰۱۹۸۹۷۰ ۰*۹۹ 2-4 
1-۸ رت ۰/۳۹۹6 ۱۹۹۹۹" ۰۱۹۳۹ 
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جدول ٩‏ وابت مدل برازش‌شده بر آزمون‌های انحلال همراه با محدوده انرژی فعال‌سازی در هر حالت 


۱ ۳ ۶ساعت فعال‌سازی 
ثوابت بدون فعال‌سازی ان 
9۱ ِ ۱۷ 
9 ِ ۱۰۳ 
99 7 ۲:۸۱ 
1 ۰/۷ 
1۳۳ جِ ۱ 
انرژی فعال‌سازی ۱۰۷ ۷۱-۵ 
(10/010) 


نتیجه گیری 
در این تحقیق سعی شد با اعمال تغییراتی در مدل معمول 
هستةٌ کوچک‌شونده. مدلی سینتیکی توسعه یابد تا بتواند 
میزان انحلال مولیبدنیت فعال‌سازی‌شده به روش مکانیکی در 
شرایط مختلف حضور و عدم حضور افزودنی را پیش‌بینی 
کند. بدین منظور ابتدا رابطه‌ای به‌دست آمد که با استفاده از 
آن می‌توان اثر غلظت لحظه‌ای اسید را در نرخ انحلال وارد 
کرد. پس از آن, با ارتباطدادن نرخ انحلال به کسر انجام 
واکنش ارتباط بین مقدار مولیبدنیت باقی‌مانده یا سطح در گیر 
در واکنش با نرخ انحلال برقرار شد. پس از آن, با 
درنظرگرفتن این‌دو اثر (غلظت لحظه‌ای اسید و مقدار 
مولیبدنیت باقی‌مانده) مدلی با برازش نسبتا خوب به‌دست 
آمد. درنهایت با ایجاد رابطه‌ای بین انرژی فعال‌سازی و کسر 
انجام واکنش, پیچیدگی‌های ناشی از اثر فعال‌سازی مکانیکی 


وت 


۶ساعت فعال‌سازی | ۲ساعت فعال‌سازی | ۱۲ساعت فعال‌سازی 
بدون آلومینا در حضور آلومینا در حضور آلومینا 
۷۰۰ ۳۰۰ ۳۳۰۰ 
91۹ ۱۳۵۳۰ ۱۳۹ 
۱۳/۸ ۳۸/۳ ۳۷/۳ 
۵/ ۱ ۰/۷ 
۷ ۱/۲ ۱ 
۷ - ۶۱ ۶ ۸۷ ۱ ۸۳ 


بر میزان فعال‌شدن ذرات مختلف نیز در مدل وارد شد و مدلی 
جامع به‌دست آمد که نتایج برازش نشان داد این مدل به‌حوبی 
می‌تواند میزان انحلال مولیبدنیت فعال‌شده را پیش‌بینی کند. 
بر طبق این مدل محدوده تغییرات انرژی فعال‌سازی واکنش 
انحلال برای مولیبدنیت فعال‌شده به‌مدت ۶ و ۲۶ساعت در 
عدم حضور افزودنی به‌ترتیب بین ۷۱ تا ۸۵ و ۱ تا ۲۷ 
کیلوژول بر مول و برای مولیبدنیت فعال‌شده به‌مدت ۲ و 
۲ساعت در حضور آلومینا به‌ترتیب بین ۸٩‏ تا ۱۰۶ و ۸۳ تا 


۱ کیلوژول بر مول به‌دست آمد. 


تشکر و قدردانی 
نویسندگان برخود لازم می‌دانند از دانشگاه فردوسی مشهد و 
مجتمع مس سرچشمه به‌دلیل حمایت مالی برای انجام این 
پژوهش قدردانی کنند. 


۰ م۱۷۲۱ ریا رمصنازن ۷۱۵۷۵ ریت بلعتاصعلمص1 رب .۲ الصا ویک نک رکع10111 ببعا م۸ مصلکاتتاظ بط ک وکللجه‌امد. .1 


موم ول همم مه صاممله ۵ ریت .0 رهم ص۱۷2 ره ظ رت ریق ۱ ۷۱۵۵۵۵ بت 


2000(۰) ,۷تاوتحصعط اهتتاون ما گم م01عم11۵ه م۴0 وصصملا نا 
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۰ ,7 01۰ ۷ ,۱۱8۵1166۲1۸8۵ ک ۵62066 کا۲۹۵۱۵۲۱۵ ۵ ول ۲۳۵/۱۱۵۱ 2۵012 مفهگاداه متعیع؟ معط صا ماتترممماقده ۵۴ 
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۳ توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبدنیت فعال‌سازی... 


۹ 0۱۱۱06۵106 رم میتمرملها دمص ۵ جمتامهت ۳ ویو پتالنا رما رعط22 ویک بتا2 .۷ ,208 ۷۷ ویک ,11218 
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2012(۰) ,1289 
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1992(۰) ,223-233 00۰ و5 ,۷۵۱ ,۲۱۱۵1166۳118 
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نشریة مهندسی متالورژی و مواد سال سی‌ودوم. شماره یک, ۱۳۹۹ 


حسین شالچیان- هادی نصیری- ابوالفضل باباعانی- معصومه ترابی پاریزی 


12957-12967, )2017(۰ 

,ر"واهتعصتجط ۵ ممتاموع تقعتصمطه ۵۶ مماق؟ مطا وه ممامع لهمنعملهمصته گم ممممتالم ‏ ره رتعوو۲0ظ 
1969(۰) ,00۵685 م۱۱۵۵ م۱ ط)امعصمصصصرمت) 

۸ ,۱۷۲ ,۲۵2۲121 101۵01 ر.۲ رمل1ع6 ۷ ربا رونام۷۲۱0 1۱26 ریق رتصفط2021ظ و.ل متعلهطکل ۷۵2۳02 واط مصهتط اف 
.(2018) ,52-63 .00 ,175 ,۷۵۱ ,تا 211)م۲0 وا رمنمده ممتاهب نامه ماطهتنه۷ مه عاتصعلها امه ۵۶ ع6ه۲ متا نت0 عون 
006 عک ۷۳۷1۱6۲ هل ر فته‌مصتومه ۶۲ همين مه فمتافتاهاه ۰۸۵۵۱1۵0 ,بت .0 رتناک ری .1 ر۱۷]۵۵]۵20۲۵ 
2010(۰) 

-103 .00 ,6 ۷۵۰ ,۵0۲۵۱۵۵/۵ و فعاحتامهعصم فاتصعلها امه ۵۶ عصتط162 2010 متتاذلط ر.ظ رقتعاعظ ربظ ,۲۷1280111 
90(۰) ,119 

اممته‌تله مضه :ممتنهمنتاومصقه موم]۷ ۲۲۵0ماواتا و2 بتالنا و2 بلا۷۷ و.ظ بتا260 بن) ,۷۷20۵ .2 ,۷۷۵۵2 .نا ,۷۷208 
۰ 34 ,۵01 ۷ رکاا00ع ۵0۱۱۵ ۶۱۵61۲۵0 و صمنام2ع۲ ممتاتاه ۵۷ صمع070 بط لهمنصه‌طه0تاهع1ه عط 10۶ )درلقلهه 
2013(۰) ,219-222 

۶ ممتاه0۲0۵ م20۵2 هه اهمتصمه0ممع۱ه ۵۶ ممجورممصفمطص. وبال رقتمصطناظ رم رتع901 کر بقل بظ رد9۲0 
2015(۰) ,36-40 .00 و4 ۷۵1 رکاصا0ع ۵۱ 6۵01۳۵۵0 و 2ظ119اتصصااجه طمبامعط ۱۷۲۵92 

۵67 07 0۲۵5 ۵0222011010105 ۵ عطلطم2ع۱ ۸۵10 .۲ رفن۷6 .۷ بل۲1]08] بسا و1010 .۱۷۲ متصلمه( .۲ متصتطلا0عظ 
(2001) ,175-184 00۰ ,14 ۷۵۱۰ ,۲۳۵۵۱۵۵8۵ ۸۸۸۱۵۲۵/۶ , فلوراقصه لهعتافتاهاه ۲۵۱۵)60 مه عصتلاع۵0 متامصل1 

2 :60612۷ متام ماصهتنه۷ طه محر همم مصلاصتتطای وبا و100 وی بتالم2ط2۵ظ م۷ م1100 .۲ ,مللعه ۷ 
۰ ,60 .01 ۷ ,0۲۵۱۵1۵/۵۵ "1200096 20 2610 متعنطام‌آناه 16 عصنطمهع۱ عم دیامععگتصهم‌صمهه ۵۶ ۵061 متامصل1 


167-179, 2001(۰ 


20. 


21۰ 


22. 


23۰ 


24. 


25. 


26. 


27. 


سال سی‌ودوم. شماره یک, ۱۳۹۹ نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


۸ توسعه مدل سینتیکی برای پیش‌بینی رفتار الحلال مولیبدنیت فعال‌سازی... 


نشریهة مهندسی متالورژی و مواد سال سی‌ودوم. شماره یک, ۱۳۹۹ 


